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调查研究 觉得要开展此方面的工作 在理论 仪器以及应用技术等方面
还须做许多研究工作  
第二章主要研究共振光散射中的 Tyndall 散射 开展了对乳浊体系如























光散射光谱 优化了实验的条件  
第三章主要研究共振光散射中的分子散射现象 开展了对大阴离子




子对后 三种光谱性质的变化 以及光谱的特征 并做了实际水样的测定  



















Resonance Light Scattering (RLS) technique is a novel analytic technique 
using the normal fluorospectrophotometer to detect. There are some more 
papers about biological macromolecules, but the reports about some trace 
elements of organism and inorganism in the environmental pollution are little. 
This paper bases on the technique of RLS, studies some trace ions, briefly 
states the principles of the technique of RLS, and also researches preliminarily 
the reaction mechanism. There are four chapters in this dissertation. 
In chapter 1, first briefly states the light scattering phenomenon, the 
principles of resonance light scattering technique, its quantitative basis, and 
experimental procedures. Secondly reviews and simple remarks are made on 
the applications of the technique in the research of organic dyes regarding the 
aggregations, the interactions with biological macromolecules, the effects on 
the conformation of the interaction and the determination of biological 
macromolecules. Possible development trends of the technique are also 
prophesied. 
Chapter 2 is divided three parts. In this chapter, mainly studies Tyndall 
scattering of RLS, about emulsion system for instance Cl-, SO42-, Hg2+. 
In part one, studies the spectra of resonance light scattering (RLS) of 
nonionic-emulsifier (emulsifier OP/water)-silver chloride emulsion system. 
The spectral characteristics, the effect factors and optimum conditions of the 
reaction have been investigation. The quantitative relationship of the 
intensities of RLS to the concentration of chlorine ion is established. A new 
and high sensitive method for the determination of trace chlorine ion based on 













The second part, studies the RLS spectra of BaSO4 in the emulsion 
system, especially its DS and ADS spectra. The quantitative relationships of 
the intensities of RLS, DS and ADS to the concentration of SO42- are 
established. We also detect the real samples and the results are good. In the 
end, we probe the mechanism of the Double Scattering and the Anti-Double 
Scattering. 
In the third parts, mercury ion in emulsion system is studied. Mercury is 
sharp poisonous, so researching its detection is very important. This part 
mainly studies its RLS spectra and optimizes the experimental condition. 
Chapter 3, studies the molecular scattering of resonance light scattering. 
Mainly studies the big anion, ion triplet and protein. There are three parts in 
this chapter. 
Part one, the detection of the anion detergent is stated. The anion 
detergent includes mainly straight chain alkylbenzenesulfonate and 
alkylsulfonate. They can pollute water. This part mainly discusses the spectral 
characteristics and the effect factors and the optimum conditions of the 
reaction. And the real water samples are detected. 
Part two, studies the spectra of RLS, double scattering and anti-double 
scattering of the ion-association complex of [Hg(Br)4]
2- with crystal violet 
(CV). The spectral characteristics, the effect factors and the optimum 
conditions of the reaction have been investigated. The quantitative 
relationships of the IRLS,  IDS
 and IADS to the concentration of mercury were 
established. In addition, we have a preliminary discussion on relative 
mechanism. 
Part three, the resonance light scattering spectra of protein have been 













the method is essentially linear. Based on this, a new method for determination 
of protein is proposed. 





















机科学技术的发展 使光散射技术得到了迅速的发展  
就物质的聚集状态来说 目前光散射技术可用于对气体(如大气微粒
烟 星际间尘埃等) 液体(如胶体 悬浮液 乳状液及各种天然和人工合
成高分子的溶液) 固体 晶体及液晶等方面的研究 就其涉及到的自然
科学与工业生产等领域来说 光散射技术已成为石油化工 纺织纤维工业



































分子或配合离子的热运动 致使体系内局部介电常数( )发生涨落 即存
在一个随空间 (r) 时间 (t)而变化的局部介电常数张量 (r,t) 从而使
体系内所有微粒所产生的散射光不能相互抵消而被观察到  
观察到光散射现象最早可追溯到 1802 年 当时 Richter 就曾观察到光
束通过金溶胶时的光径 1869 年 Tyndall 详细地研究这种现象 并使光线
通过一个盛有亚硝酸丁酯和盐酸混合蒸气的玻璃管子 制成了模拟的 蓝
色天空 他还发现在白光照射下 散射光是部分偏振的 1871 年 Rayleigh
详细地研究了 Tyndall 现象后指出 散射光强度与入射光强度 单位体积
内的微粒数目及微粒的体积平方成正比 而与散射光波长的四次方成反
比 这就是著名的 Rayleigh 定律 应用 Rayleigh 定律就能充分解释在中
午天空呈蓝色而早晚呈红色的光散射现象 Mie(1908 年)和 Deby(1909 年)
以球形质点为数学模型详细研究了电磁波的散射理论 此理论适用于任何
大小的球体 并证明只有当 2πr/λ < 0.3 时(r 为球体半径 λ为入射光波长)
Rayleigh 的 IR~λ4 反比定律才是正确的 当 2πr/λ 值较大时 散射强度与
波长的依赖关系就不很明显 Rayleigh 散射理论最初是针对处理一些独立
的光学均匀微粒 即相互距离较远的一些光学各向同性和比入射光波长要

















( )时 产生的散射可以看成是反射和折射 Tyndall 散射是指光波通过含
有许多大质点(其颗粒大小的数量级等于光波的波长)的介质时产生的光
散射现象 乳状液 悬浮液 胶体溶液等引起的光散射均属此类型 如果
介质中粒子很小 如 d  20 时 便产生以 Rayleigh 散射为主的分子光
散射 分子光散射是由于分子热运动造成的局部密度涨落引起的 分子光
散射强度要比 Tyndall 散射弱得多 但是 即便十分纯净的液体和气体都
能产生分子光散射[23]  
根据入射光和散射光波长的不同 光散射又可分为弹性光散射和非弹
性光散射 其中弹性光散射又称为经典光散射或静态光散射 Rayleigh 散
射是 d 20  的弹性光散射 乳浊介质的 Tyndall 散射和透明介质的分子
光散射都是弹性散射 发射光波长与入射光波长不同的 Raman 散射是光
与分子振动交换能量的非弹性光散射 而 Brillouin 散射是由于热声波引起
的非弹性光散射 对多原子分子或基团 荧光是高能电子激发态跃迁到电
子基态过程中 包含各种振动 转动态产生的电子跃迁而形成的宽带发射
光谱 所以在共振光散射测定中 荧光将干扰散射光的测定 对于入射光
频率和发射光频率仅有微小差别的准弹性散射 是由于散射质点不停地作
布朗运动所引起的 多普勒效应 使散射光频率以入射光频率为中心而展
宽 即动态光散射[23]  
本文所涉及的共振光散射 主要是指共振 Rayleigh 散射 但还存在




数又可以分为实部和虚部两个部分[21] 即  
m=n i k 
其中 n 是溶液的折光指数 k 是吸光系数  
































式中 n0 为纯溶剂的折光指数 c 是溶液的摩尔浓度 λ0 为入射光和散
射光波长 λ是整个分子吸收带中的任意研究波长 ε(λ)为所研究波长处
分子的摩尔吸光系数 与 n 不同的是 构成 m 的 k 仅与吸收带相关分子
的量子跃迁有关 k 与摩尔吸光系数ε(λ0)的关系如式(2)所示  
这样就得到表征散射体系光散射光谱特征的瑞利比(Rayleigh ratio
以 R 表示 在与入射光成 900 角处检测) 瑞利比大小如式(3)表示[22]  
式中 NA 是 Avogadro 常数 ∂n/∂c 和∂k/∂c 分别是 1.0mol/L溶液中表
示折光指数实部和虚部的增量 Vv 是表示光散射增加的 Cabannes 因子
引入 n 和 k 可得式(4)  
因此 如果入射光波长远离分子吸收带 则∂k/∂c=0 如果 d ≤ 20λ0
则所获得的光散射光谱主要决定于折光指数的实部 散射光强度遵从
Rayleigh 散射定律见式(5) 即散射光强度与波长的四次方成反比[23]  
其中 I 为散射光强度 I0 为入射光强度 λ为入射光和散射光波长




更大 将使共振 Rayleigh 光散射增强 增强的强度与分子吸收带中电子





































































































































根据式(2)所示的ε与 k 的关系 折光指数的虚部与分子吸收光谱具有
相似的形状 相反由式(3)的 Kronig-Kramers 积分 折光指数的虚部与分
子吸收带分布的高能区和低能区有关 在分子吸收带的高能区 虚部的贡
献是正的 而实部是负的 二者相消 而在低能区 二者同为正号[20] 因
而在通常的共振光散射光谱中 最大共振光散射信号常位于共振吸收的低
能区 从而在严格意义上来讲 可能获得前共振光散射光谱信号
(preresonance light-scattering spectrum)[11~21]  
值得注意的是式(4)中主要考虑的是分子光散射 即主要是从共振
Rayleigh 散射强度增强的角度考虑 实际上 从目前的研究中我们还没有
确定散射微粒大小是否满足 d ≤ 20 λ0 的条件 同时由于共振光散射光谱的
测定通常是在较大的激发和发射光谱通带宽度( ≥5nm )下进行的(当光谱
通带小于 5.0nm 时 光谱发生很大的畸变 且散射光强度较弱) 因而所
得到的共振光散射光谱中含有动态光散射光谱的成分 从而导致在散射微
粒浓度较大时 共振光散射强度出现较大的波动 当光谱通带增大时 要
获得最大强度的光散射信号并不是在∆λ  0 nm处[23] 所以 我们认为
共振光散射光谱不为单纯的共振 Rayleigh 散射 它含有其它复杂的光散射





















孔雀石绿 亮绿 碘绿等都有较弱的共振光散射信号 当其与碘负离子和
金属离子形成离子缔合物时 将形成新的共振光散射光谱峰 据此可以测
定纳克级的金属离子如 Hg(II) Cr(III) Se(IV) Mo(V)等[26~35]  
西南师大的刘绍璞等发现 如果逐点测定上述碱性三苯甲烷类染料在
λex=(1/2)λem 和λex=2λem 的散射光强度 可以获得较弱的二级散射和反二级
散射光谱 但当这些染料与碘负离子和金属离子作用形成离子缔合物时
将产生新的二级散射和反二级散射光谱 从而建立起基于离子缔合物的二







平面振子的简并度 在高酸度 高离子强度和卟啉浓度较大时 质子化阴
离子卟啉如 H2TPPS3 H2TPPS4 发生 J-型聚集 产生 490nm聚集体吸收光
谱峰 相应地 J-型聚集散射光谱峰也位于 490nm[3] H2TPPS4 的 H-型聚集
体吸收光谱峰在 422nm 对应的共振光散射光谱峰位于 426nm[12,13] 另外
t- H2TPPS2 在酸性和中性条件下聚集产生 480nm 和 450nm 的 J-型聚集体
吸 收 峰 β- 八 - 溴 四 (4- 磺 基 苯 基 ) 卟 啉 [β-Octabro- 
motetrakis(4-sulfonato-phenyl)porphine]的 521nm J-型聚集体吸收峰都与最
大共振光散射峰有很好的对应关系[3] 与此不同的是 非离子型卟啉
H2THPP 在水中以聚集态存在 在 440~480nm 存在强烈的共振光散射信
号 有机溶剂如乙醇使 H2THPP 解聚 导致共振光散射信号降低[6]  
在生物学上 叶绿素的聚集是叶绿体光化学和光物理行为的决定因
素 与卟啉一样 叶绿素的聚集影响大环结构 Pasternack 等应用共振光
散射技术研究表明 叶绿素在对应于 Soret 带(469nm)处产生强烈的共振光
散射信号 而在 699nm 产生与 Qy 带相对应的共振光散射光谱峰 配合吸













成核 (2)形成具有二级结构倾向的大聚体 (3)形成螺旋聚集体[4]  
钴试剂(5-Cl-PADAB)在碱性条件下不稳定 随时间增加出现没有峰型
变化的吸收光谱强度降低和共振光散射光谱的信号增强 不过吸收峰位于







核酸对水溶性游离碱性卟啉 TMpyP-4 TAPP 都有减色效应 但只对
TAPP 及质子化 TAPP 产生共振光散射强度增强效应[17] 进一步研究发现
TAPP 及质子化 TAPP 在核酸表面堆积 导致核酸超螺旋结构的形成[18]
如果核酸是质子化的 将产生从核酸到卟啉 TAPP 的质子转移[38] 在超螺
旋结构中 堆积在核酸表面的卟啉分子结合产生了染料分子的高线性密
度 导致了有效的电子激发离域 共振光散射光谱信号增强就是由于这种
核酸超螺旋结构中电子激发离域所引起的[18] 利用核酸对 TAPP 的共振光
散射光谱信号的增强可以测定纳克级的核酸 测定的检测限比荧光猝灭法
低一个数量级[7] 类似的 醌亚胺类试剂如藏红 T 中性红 亚甲基蓝等
在核酸分子表面进行长距组装 产生特征的共振光散射光谱峰[13] 这些醌
亚胺类试剂在核酸分子表面进行长距组装的共振光散射光谱几乎都在
350nm 470nm 550nm 附近产生 3 个特征的共振光散射峰 其中 350nm
峰表现为核酸对试剂的光散射增强 550nm 是新产生的特征组装峰 而
470nm 峰由 3 个小指峰组成 因而可能与氙灯光源在 450nm 附近的锐线
光谱发射有关[13] 其它体系如钴(II)/钴试剂络合物为核酸增强的共振光散
射光谱在 470nm 附近也观察到类似的肩峰[7,8] 另外 应用共振光散射光
谱增强数据还可以建立组装模型 绘制组装的 Scatchard 图 从而求出过
程的组装数和组装平衡常数[13]  
在蛋白质[18] 阳离子表面活性剂[39]等诱导剂的存在下 阴离子卟啉














加而增加的共振光散射光谱信号 而在对应于 Soret 带的吸收区域 随着
蛋白质浓度增加出现了激子裂分信号 这说明的确是发生了卟啉 卟啉分
子之间的相互作用[18 39] 在 414.0nm 处出现了一个等散射点 而对应于
蛋白质与TPPS4在吸收光谱上451.8nm等色点处正好是因裂分而产生的一
个峰位 另一个峰位波长是 424.0nm 与 H-型聚集峰接近[18] 由于不同
蛋白质在不同离子强度下对 TPPS4 的诱导聚集有差异 利用这种差异分别
测定了纳克级的白蛋白和球蛋白[9] 与此类似 TCPP 和 T(5-ST)P 蛋白质
表面堆积分别形成 440nm 可检测到 0.05mg/L 的白蛋白 球蛋白[11 12 23]
不过 由于 T(5-ST)P 在蛋白质存在下发生 J-型聚集 吸收峰位于 490nm
并且强度很弱 而位于 452nm 的 Soret 吸收带很强 因而产生 472nm 的
散射光谱峰 与 J-型聚集吸收带相距甚远[11 12 23] 从严格意义上来讲
应该属于前共振光散射[11 12]  
三苯甲烷类染料如铬天青 S[23 40] 铝试剂[23] 茜素紫[23] 酸性铬兰
K[41] 溴酚蓝[42] 茜素氰绿 25[43] 溴邻苯三酚红[44] 四碘酚磺酞[45]等与
蛋白质结合后 都在染料的最大吸收波长的长波区产生共振光散射光谱增
强信号 可用于纳克级蛋白质的测定 与此不同的是 没有光吸收特征的
柠檬酸在 350~500nm 范围内为蛋白质产生共振光散射增强信号 但没有
特征的共振光散射峰 如果选择激发和发射波长为 380nm 还是可以测定
0.05mg/L 的蛋白质[23] 从与三苯甲烷类染料和柠檬酸分子结构功能团相
似性的角度 魏永巨等推测并证实了磺基水杨酸与蛋白质的光散射反应
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